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Introduction. In the following condensation reaction, which takes 
place between a carbonyl compound and diethyl tartrate giving a bridged 
derivative of tartaric acid, the author’) has been always successful in 
removing the unchanged ester (I) (which cannot otherwise be separated 
with ease) from the reaction product (II) by shaking the ethereal extract 
of the reaction mixture with saturated aqueous solution of borax. 


HO—CH—COOC,H; RY /O—CH—COOC.H; 


w/ + o—-ba—cooc.H, ~ rR” \o—¢CH—cooc.t, 
I Il 


+ HO. 


This success in the separation may probably be attributed to the circum- 
stances that the unchanged ester (1), being a diol, forms some boro-diol 
complex with borate ion, while the reaction product (II), being insoluble 
in water, remains in the ethereal phase. It appears therefore that the 
tartaric ester can easily be transferred to the aqueous layer, although 
the ester by itself is freely soluble in ether as well as in water. 

In the present work the author has made quantitative studies of this 
phenomenon, intending thus to demonstrate the efficiency of this process 
of separation. 

The results of the measurements actually show that the distribution 
of diethyl tartrate between ether and water follows simply the distribu- 
tion law, but in the system of ether and water containing borax the dis- 
tribution coefficient C./C; is no more constant, and decreases with the 
increasing concentration of the ester. It can, however, be obviously shown 
that the use of borax solution in the extraction process is very advantage- 
ous, as was expected. 

In order to give an interpretation of these phenomena, the author 
at first assumed the existence of the equilibrium of complex formation in 
the aqueous layer, which was later ascertained by the analysis of the 
experimental results. In consequence of this analytical studies the author 


(1) Y.Tsuzuki, this Bulletin, 10 (1935), 255; 11 (1936), 362; 12 (1937), 487. 





338 Y. Tsuzuki. [Vol. 13, No. 4, 


has succeeded in demonstrating clearly what is the favourable condition 
for extracting the ester from the ethereal solution. 


Experimental Method. The distribution experiment was carried out 
in the usual way.) The determination of diethyl tartrate is made as 
follows: For the ethereal phase, ether is carefully evaporated up, and 
the residue is warmed with a known quantity of N/5 KOH and the excess 
of the alkali is titrated with N/10 HCl. For the aqueous borate phase, 
the solution is boiled with potassium hydroxide to saponify diethyl 
tartrate, and after the resulting alcohol is completely evaporated off, the 
residue is boiled with a known quantity of N K.Cr.0O; to oxidize the 
liberated tartaric acid, and the excess of bichromate is determined by 
iodometry. 


Results of the Measurements. Distribution experiments were made 
in the systems of ether—water, ether—1/20 mol borax, and ether—N/4 
KBO.. The influence of temperature was also observed, except in the 
case of water—borax. The results are given in the accompanying tables 
and shown graphically in Fig. 1, where c,; denotes the concentration (g: 
per 10c.c. solution) of diethy] tartrate in the ethereal phase, and cz 
concentration (g. per 10c.c. solution) of diethyl tartrate in the aqueous 


phase. 

The distribution in the system of ether—water follows the Nernst 
distribution law, as shown in Table 1. 

The results of the distribution measurement of diethyl tartrate be- 
tween ether and aqueous borax solution (Table 2) shows that the ester 
is distributed in the latter phase much more than in pure water. By 
these quantitative experiments it can be understood that diethyl tartrate 
is effectively extracted out of the ethereal solution by shaking with borax 
solution. Thus it is shown that this extraction method is very useful 
in the purification process stated above. 

It is also worthy of note that the ratio, c./c, diminishes with increas- 
ing concentration (c; or ¢.). 

The data of the distribution experiments between ether and 1/4 mol 
aqueous potassium borate (KBO.) solution are given in Table 3, where 
it is seen that the distribution ratio, c./c, is yet in a marked degree greater 
than in the case of water—borax (Table 2), which is obviously shown 
graphically in Fig. 1. 


(2) Ref. Eucken—Suhrmann, “ Physikalisch-chemische Praktikumaufgaben,”’ 158, 
Leipzig (1928). 

(8) Determination of tartaric acid by bichromate method: Heidenhain, Z. anal. 
Cana (1893), 357; K. Taufel and C. Wagner, ibid., 67 (19265), 16; Wikul, ibid., 68 
(1926), 45, 
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Table 1. Distribution of diethyl 
tartrate between ether and 
water at 20°. 
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Table 2. Distribution of diethy] 
tartrate between ether and 
1/20 mol aqueous solution 
of borax at 20°. 
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Fig. 1. 


Table 3. Distribution of diethyl tartrate between ether and 
1/4 mol aqueous potassium borate solution at 20°. 


No. of 


experiment 


I 0.0026 
II 0.0063 
III 0.0206 
IV 0.0577 
. 0.0876 


As the ester is very soluble in the borate layer, the quantity of the 
ester distributed in the ethereal solution is greatly diminished, especially 
when the concentration of the ester is small. From this experiment we 
know that in the purification process the extraction of the ester by means 
of potassium borate is more effective than by the use of borax. 
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Influence of Temperature. In order to see the temperature influence 
on the distribution ratio, similar experiments were made at 15° for the 
systems of ether—water and of ether—1/4 mol aqueous potassium borate. 
The results are given in Tables 4 and 5. 


Table 5. Distribution of diethy] 
tartrate between ether and 
1/4 mol aqueous KBOz 
solution at 15°. 


Table 4. Distribution of diethyl 
tartrate between ether and 
water at 15°. 


Cy 9 k= Co/ Cy 


0.0164 0.0427 a J 0.093 
J 0.101 
0.0316 0.0827 , t 0.177 
J 0.343 
0.0613 0.1700 : , 0.392 


The distribution ratio k = c./c,; in the system of ether—water (Table 
4) becomes also nearly constant, but slightly greater than at 20°, while 
in the system of ether-1/4 mol KBO. (Table 5) the ratio c./c,; is re- 
markably higher as compared with those at 20°. This relation will be 
clearly seen in Fig. 1. 


Equilibrium between Diethyl Tartrate and Borate 
in the Aqueous Borate Layer. 


The facts that the distribution coefficient in the system of ether—borate 
is inconstant as stated above, suggest that in the borate phase the ester 
exists not merely in free state, but rather combined with borate ion. 
The author now assumes that this “combined” ester is in equilibrium with 
the free ester, and the latter is, on the other hand, in constant ratio 
to the ester in the ethereal phase, in conformity with Nernst distribution 
law, as shown by the following scheme: 


‘ 


I. Ethereal layer: T Cone. of the ester = ¢; 


(t 
. 
II. Aqueous layer: BO.’+T = TB’ Total conc. of the ester = c 


[T]n _ k (Nernst distribution law), 
[T}: 


where T represents diethyl tartrate, TB’ complex ion of boro-tartrate, 
[T],; the concentration of diethyl tartrate in ethereal layer, [T], the 
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concentration of “uncombined” diethyl] tartrate in aqueous borate phase, 
and k the distribution coefficient in ether—-water system. 


Reaction of Diethyl Tartrate with Borate Ion. Before entering the 
analysis of the equilibrium, we must investigate the type of the reaction. 
van’t Hoff, considering the facts that mannitol (with 6 hydroxy! groups) 
required 3 molecules of boric acid, and supposing that the high rotatory 
power of the complex, assumed the reaction of polyhydroxy-compounds 
with boric acid shown by the following scheme might be borne out by the 
cyclisation, since it was generally known that cyclisation in the molecule 
enhances the rotatory power of the compound. 

C-—OH HO c—A. 
| + »B-OH 2 | >B-OH + 2H.0. 
C-OH HO’ c-o" 

On the other hand, Hermans“ considered the complex was formed 
by the combination of two molecules of diol with one molecule of boric acid, 
the structure of which was of the cyclic nature containing pentavalent 
boron atom with the coordination number 4 in the centre of the complex 
molecule: 


SBE 


c—o. H o-c 
| . 
C0’ — \o-C 


And later, in fact, Lowry“ and Bancroft and Davis“ isolated a complex 
compound of this structure, potassium boro-tartrate KB(C,H,O,)., al- 
though it was a potassium salt of a different type of diol (hydroxy- 
carboxylic). B. Jones‘) described also the isolation of a complex of this 
sort, potassium ethyl boro-tartrate C,;,H.,0;.BK-H.O, which was obtained 
by the action of boric acid and potassium carbonate on diethyl tartrate. 
The structure of this complex is considered as follows: 


; /0 -CH—COOC,H; 


—— 
| 3 | 
C.H;00C-CH—0” ‘“O—CH—COOC.H; 


| x-1.0. 


It was, however, demonstrated by H. T. Britton and P. Jackson) that 
in the complex of boro-tartaric acid the ratio, tartaric acid/boric acid is 
1 or 2 according to the condition of the formation, by following the 
change in pH, conductivity, and optical rotation during the progressive 


(4) ‘‘Die Lagerung der Atome in Raume,’’ 3rd Ed., 90, Braunschweig (1908). 
(5) Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 26 (1925), 32. 

(6) J. Chem. Soc., 1929, 2853. 

(7) J. Phys. Chem., 34 (1930), 2479. 

(8) J. Chem. Soc., 1933, 951. 

(9) J. Chem. Soc., 1934, 1002. 
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addition of sodium hydroxide to various tartaric-boric acid mixtures. 
And it was also shown by N. Vermaas“®) that between boric acid and diol 
(such as mannitol, sorbitol, fructose, etc.) two following equilibria exist: 


HB (boric acid) + D (diol) <= HBD + 2H.0, 
HBD + D @ H*++BD,-+H,0. 


It may therefore be assumed that generally in the equilibrium be- 
tween boric acid and diol both types of complex, i.e. mono-diol type and 
di-diol type exist, so that in the present case the equilibria between diethy] 
tartrate and potassium borate (KBO.) may be considered as follows: 


BO,’ +T (diethyl tartrate) = TB’(ComPlex 100 O°) + HO  — (D, 


! - complex ion of 
TB’ +T = TaB’ (“GB cl type) + HO (II). 


By applying the law of mass action to these equilibria, we have 


fan) 
=e [BOs] [T] (1), 
ames [T2B’] 6 
K2 = [TB’}(T] (2), 


KK, = Ky = LEB (3), 
[BO;] [TF 
where the concentration of water is included in the equilibrium constant, 
as it may be regarded almost constant. The author will now inquire 
whether in the aqueous borate phase the above equilibria really exist or 
not. The relation of the concentrations of the substances in the equilibria 
are expressed as follows: 


Ci = {T] ’ 
k 


C, = 2[T2B’]+[TBJ+[T] (4), 
C; = [T2B’]+[TB’/]+[BO3] (5), 


where k is distribution constant, C,; concentration of diethyl tartrate in 
the ethereal phase, C. total concentration of diethyl tartrate in the 
aqueous borate phase, and C; total concentration of borate ion, all the 
concentrations being expressed in millimol per litre. 


(10) Rec. trav. chim., 51 (1932), 67, 955; J. Boeseken and N. Vermaas, ihid., 54 (1935), 
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Of these quantities, what can be analytically determined are C,, C: 
and C,. [T] can be estimated from the ratio k, in the case of ether-— 
water system. Concentrations of other substances such as [T.B’], [TB’] 
and [BO.’] can not even indirectly be determined. But in a special case, 
when the sole product is of the mono-diol type (Reaction I), we are able 
to estimate [TB’] and [BO.’] and thus calculate the equilibrium constant 
K,. And ina similar way, if the sole product is of the di-diol type (Reac- 
tion II), we can estimate K; . 










Discussion of the Results. The experimental results already given 
in Table 3 are used for discussions on the equilibria considered above. 
The concentrations are now rewritten in millimol per litre and shown in 
Table 6, together with C; and [T]. 









Table 6. 






No. of ’ . : : an 
experiment 1 CQ Ce C; C; (T]=C, x 2.22 








I 2.9 








II 0.0063 3.1 0.155 75.4 234 6.9 
III 0.0206 10.0 0.343 166.6 229 22.2 
IV 0.0577 28.0 ~ 0.648 266 225 62.2 









V 94.4 








Case 1. If Ks; is extremely small or [T.B’]= 0, 
then (TB’] =C. — [T], 
and [BO.’] = C; — [TB’]. 


K, can be calculated as shown in Table 7. K, is not constant and increases 
with the increasing concentration of diethyl tartrate. 








Table 7. 














No. of , ‘A 
experiment iT] [TB’] [BO,’] K, 

I 2.9 37.5 198 0.066 

Il 6.9 68.5 165 0.062 

III 22.2 144 84.6 0.077 

IV 62.2 204 21.2 0.165 






Vv 
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Case 2. If K, is extremely small or [TB’] = 0, 
then [BO.’] = (2C; + [T] —C.)/2, 
and [T.B’] = C, + [BO.’] — C; — [T]. 


K. can be calculated as shown in Table 8. K;, is not also constant, and 
decreases with the increasing concentration of diethyl tartrate, which 
shows that reaction II is not dominant under this condition. 


Table 8. 


No. of 
experiment 


[BO,’] K; 
I 217 0.0102 
II 200 34.! 0.0036 
157 0.00093 
IV 123 0.000215 
Vv 115 0.000105 


We are, therefore, led to the conclusion that both equilibria equally 


exist in the solution. And if we give some appropriate value to K;, then 
we may be able to make the value of K, nearly constant. For this purpose 
the following relations of the concentrations were derived from the 
formule (1), (3), (4) and (5): 


Yo C3+ [T]—C 
[BO,’] 1—KITP 


[TB’] = 2C3 + [T] — C2— 2[ BO.’] . 


, 


Now if we put AK; = 8.5 x 10° in the above formula, then K, be- 
comes fairly constant, as shown in Table 9. 


Table 9. 


No. of 


/ 
experiment [BO,’] K, 


I 199 0.065 
Il ‘ 166 0.059 
88, 0.070 

IV 37 0.074 
Vv 29 0.064 
mean 0.066 
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K, comes out nearly constant in a wide range of the concentration 
of the ester varying from 2.9 to 94.9, showing that the above considera- 
tions are reasonable. 


Influence of Temperature on the Equilibrium. In exactly the same 
way as at 20°, calculations were made for the results of the distribution 
experiments at 15°. If we assume only one equilibrium, neither K, nor 
K; becomes constant also in this case, as shown in Tables 10-12. 


Table 10. 


Pn. C 2 9 3 [T] = C,x2.70 
I 1.03 0.093 2.8 
II 1.2 0.101 3.1 
III 2.5 0.177 6.8 
IV 6.6 0.343 17.8 
V 8.3 0.392 y 22.4 


Case 1. If Kz is extremely small or [T.B’] = 0, 
then [TB’] =C,. -— [T], 
and [BO.’] = C; — [TB’]. 
The values of K, are shown in Table 11. 


Table 11. 


No. of ” 
experiment (T] [TB’] [BO.’] 


I 2.8 42 190 
II 3.1 46 188 
6.8 79 148 

IV 17.8 149 73 
= 22.4 168 57 


Case 2. If K, is extremely small or [TB’] = 0, 
then [BO.’] = (2C; + [T] — C.) /2, 
and [T.B’] = C. + [BO.’] — C; — [T]. 
The values cf K; are given in Table 12. 
However, if we assume the equilibria I and II coexist and put K;, 
4.5 x 10, then we see also in this case that K, becomes nearly constant, 
as shown in Table 13. 
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Table 12. 


hl [BO,’] K; 
I 211 0.0131 
II 0.0110 
0.00463 
IV 0.00158 
Vv 0.00119 


Table 13. 


No. of 
experiment [BO;’] K 
I é 191 0.077 
II , 189 0.075 
III J 151 0.071 


IV 85.5 0.081 
V 0.081 


mean 0.077 


From the above considerations, the value of the equilibrium constant 
K, is estimated as follows: 0.077 at 15°C. and 0.066 at 20°C. By the aid 
of van’t Hoff’s reaction isochore 


dinK _ Q 
dT RT? 


the heat of reaction Q is evaluated as 5200 cals. 


BO; + T — TB’+Q. 


This is a probable value to be expected of a reaction of this nature. Her- 
mans" obtained as the heat of reaction values 3738—5450 cals. in the 
cases of analogous reactions of various cyclic diols with acetone. 


Ratio of the Concentration of the Complex Ion of Mono-diol Type to 
that of Di-diol Type. This ratio can be expressed in the following terms 


from the relations (2) and (3): 


[TB] _ _ Ks 
rey = MT] = ZT. 


(11) Z. physik. Chem, 113 (1924), 337. 
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The ratio must therefore increase with increasing [T], but may not 
amount to a high value, because the ratio K;/K, is really found markedly 
small. Therefore, as an answer to an interesting question whether the 
main product of the reaction be TB’ or T.B’, the above considerations 
of these experimental results give a conclusion that under these condi- 
tions both reaction products exist, but the main product is that of the 
mono-diol type (TB’). 


Distribution in the Ether—Boric Acid System. The author further 
measured the distribution of diethyl tartrate between ether and aqueous 
boric acid solution, the results of which are shown in Table 14. 

Somewhat unexpectedly, the 
distribution ratio is found not only Table 14. Distribution of diethyl 
nearly constant, and independent tartrate between ether and 
of the concentration, but almost 1/4 mol boric acid at 15°. 
equal to that of ether—water sys- 
tem. We see that the presence of 
boric acid does not affect the dis- 
tribution ratio, which shows clear- 
ly the inefficiency of the use of 
boric acid in the purification pro- 
cess already mentioned. This un- 
expected fact is, however, be ex- 
plained by the following considerations: 

For the sake of generality, we assume at first that free boric acid 
can combine with the ester in both phases, the distribution coefficient of 
boric acid in ether—water system being known to be 1:44. Thus the 
equilibrium of distribution in the ether—boric acid system is represented 
by the following scheme: 


Ethereal phase : HBO.+T = TBH 
tT o4f 
Borie acid phase: HBO.+T = TBH 


By applying the law of mass action to these equilibria, we obtain: 


[TBH]. . , — (THB) 


e b 


~ [HBO,).[T]. ’ ~ [HBO.},[T], ° 
If we take into account the following concentration relations: 


C,=[Tl+[TBH].; C=[Th+[TBH} , 
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then the distribution ratio may be expressed as follows: 


C2 ” [T]}.(1 + K,[HBOy],) 
C; [T].¢ 1+ K[H BOz]e) 


. 1+ Ky [HBO:}, 
1+K-[HBOz]e 


The actual experimental results show that C./C, is nearly equal to k, so 
it must become 

1+ Kp [HBO:]}, si 

1+ K.[HBO,]. 


To satisfy this relation the numerical values of the two terms, K,[HBO.],, 
and K,.[HBO.]., must be either equal to each other or be by far smaller 
than 1. The latter case is considered to be natural. To explain this we 
take for simplicity only the mono-diol type of the reaction inte considera- 
tion. 


HBO.+T << TBH (undissociated diethyl boro-tartrate) (6) 
TBH — H°'+TB’ (7) 
HBO, = H’+BO; (8) 
BO}+T = TB’ (9) 


3y applying the law of mass action to these equilibria, we have the follow- 
ing expressions: 
x, - TBH], =, — [H1ITB!1, 
[HBO,] [T] [TBH] 
—_.. ly — (H1[BO%] © 
[BO;] [T] [HBO,] 


It follows: 


k, _ [BOj][TBH] . K, _ [BOs](TBH] . ke _ Ky 
ky [HBO,][TB’] ’ K, [HBO.][TB’] ’ ky Ke 


As the boro-diol complex is generally a much stronger acid than boric 
acid, it follows: 


ki > ke. 2. Ke) Ki. (Ke = 0.077 at 15°). 


Now K, corresponds to AK, or K,., so these numerical values must be 
very small. Consequently its product with the actual concentration of 
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boric acid, K[HBO.], may be regarded to be small as compared with 1. 
Thus the fact that the distribution ratio C./C,; is nearly equal to k has 
been explained. 

From the above experiments and the analysis of the results, we see 
that free boric acid comes into union with diethyl tartrate only in small 
proportions, and that the extraction of diethyl ester from the ethereal 
layer by means of boric acid is not favourable, owing to the fact that 
boric acid itself is soluble in ethereal phase. Thus it is shown both ex- 
perimentally and theoretically that strongly dissociable borate KBO. 
favours the complex formation than borax, and consequently is suitable 
for the extraction of diol soluble in ether. 













The author wishes to thank Professor M. Katayama for helpful dis- 
cussions. 








Summary 








(1) The distribution of diethyl tartrate between ether and water 
containing boric acid, borax or potassium metaborate (KBO.), has been 
measured. 

(2) The results of the experiment on the system of ether—water 
have been found to follow simply the distribution law of Nernst. 

(3) The distribution ratio in the system of ether—aqueous borate 
solution has been found to increase with the increasing electrolytic dis- 
sociation of borate, and this relation has been explained theoretically. 
The order of the magnitude of the distribution ratio to ether is water< 
borax< potassium metaborate. 

(4) The equilibrium of boro-diol complex in the borate phase has 
been studied, and it has been shown that in the borate phase two com- 
plex compounds, i.e. those of mono-diol and di-diol types, must coexist, 
and the equilibrium constant (between ions) has been estimated. 

(5) By the study of the temperature coefficient, the reaction of com- 
plex formation has been found to be exothermic and the heat of reaction 
has been estimated. 

(6) The distribution of diethyl] tartrate in the system of ether—water 
has been found indifferent to the addition of free boric acid, and this fact 
has been explained to be due to the insignificant dissociation of boric acid. 
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Electrolytic Reduction of N-Phenyl-succinimide. 


By Buhei SAKURAI, 


(Received March 14, 1933.) 


The direct reduction of N-phenyl-succinimide to N-phenyl-pyrrolidine 
is so difficult that no chemical method has hitherto succeeded even in 
reducing one of the two carbonyls. By using a lead cathode Tafel 
attained it electrolytically, but still his method was not fruitful to reduce 
both of the carbonyls. 

Phenyl! derivatives are generally seen to be less reducible than cor- 
responding methyl] or ethyl derivatives. So that, in electrolytic reduction 
of the former the more concentrated acid and the higher temperature 
are required. 

As the present writer‘*) had previously succeeded in completely re- 
ducing succinimide and its methyl and ethyl derivatives by using a zinc 
amalgam cathode, the trial was now undertaken to see whether the same 
method is successful to reduce N-phenyl-succinimide or not. 

For the complete reduction of this substance far stronger reducing 
action seems necessary. But the use of the stronger sulphuric acid and 
the higher temperature are feared for destroying the reduction product, 
if any. Selection of the best conditions for the electrolytic reduction thus 
becomes very difficult. After many trials the present writer could obtain 
N-phenyl-pyrrolidine in a 30% yield by passing a current of high density, 
to a zinc amalgam cathode in a 50% sulphuric acid solution at a tempera- 
ture of 25°. 

N-phenyl-succinimide or succinanil used in the electrolysis was pre- 
pared after Menschtkin’s method, by fusing a mixture of succinic acid 
and aniline in a retort, and purified by recrystallizing the product from 
alcohol. It formed colourless needles melting at 156°. 

In the reduction of this substance it must be noted that a 50% 
sulphuric acid solution which acts most effectively upon other substances 
of similar constitution is also fit for reducing phenyl-pyrrolidone into 
phenyl-pyrrolidine, but it is unfavourable for reducing phenyl-succinimide 
into phenyl-pyrrolidone, and for the latter purpose a 90% sulphuric acid 


(1) Tafel, Ber., 32 (1899), 74. 
(2) B. Sakurai, this Bulletin, 10 (1935), 311; 11 (1936), 41. 
(3) Menschtkin, Ann., 162 (1873), 166. 
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is the most favourable. It is, therefore, not wise to employ a solution of 
50% sulphuric acid from the start. It is advisable to divide the elec- 
trolysis into two stages: In the first stage the material is reduced to N- 
phenyl-pyrrolidone by passing a current of low density with a lead cathode, 
and in next stage the electrolysis is intensified for the completion of the 
reduction, using high current density, a zinc amalgam cathode and a 
dilute solution of 50% sulphuric acid. 

The conditions of the electrolysis taken by the author are as shown 
in Table 1. 











Table 1. 










First part of electrolysis Second part of electrolysis 














Zinc amalgam; 15.8 sq. cm. 


100 sq. cm. of 
of area 


Cathode Lead plate ; 
area 












100 c.c. of 90% sulphuric acid Catholyte was diluted till 
to which 10g. of N-phenyl- H.SO, becomes about 50% 
succinimide was added 





Catholyte 












Anode Lead plate Lead plate 


a _ 
} 
} 
| 












50% sulphuric acid 





Anolyte 59% sulphuric acid 














Current density 5 amp. per 100 sq. cm. 95 amp. per 100 sq. cm. 















Time of electrolysis 10 hours 24 hours 





Current quantity 32.5 F. per mol 209 F. per mol 













Temperature 55° 25° 






In the electrolysis of the first stage, the vessel containing the catholyte 
was not cooled from outside. The temperature of the catholyte rose 
gradually up to 55° and the material wholly dissolved in the catholyte in 
the course of electrolysis. If all of the material is put in at a time, it 
makes the solution foamy owing to its small solubility. It is, therefore, 
convenient to add half of it at first, and waiting till all have been dis- 
solved (some two hours are required), the other half is added to it. In 
5 hours all were dissolved, but to complete the electrolysis the current 
was passed for another 5 hours. 
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Now lead cathode was replaced with zinc amalgam and the catholyte 
was diluted with 130 c.c. of water, and a spiral lead tube was inserted in 
it, through which water was passed. The vessel was kept in a tub in 
which cold water circulated, so as to cool the catholyte from inside and 
outside. The electrolyte was kept stirred vigorously, and electric cur- 
rent of 15 amp. was passed. 


After the completion of the electrolysis a colourless liquid obtained 
was shaken with ether, and about 1.2 g. of needle crystals were obtained. 
After cooling with water, when the electrolytic solution was made alkaline 
with sodium hydroxide solution, dark-brown oily substance of peculiar 
smell appeared on the surface. By extracting it with ether 2.5 ¢. of oil 
were obtained. The first substance from the acid solution was proved to 
be N-phenyl-pyrrolidone, which, when crystallized from ether, melted at 
68°. 


The second substance obtained from the alkaline solution was brown 
nonvolatile oil having a peculiar smell, insoluble in water but easily soluble 
in alcohol or ether. The solution in ether showed a bright red colour. 
The oil is basic and gradually dissolves in a dilute acid solution. Its 
platinum double chloride forms yellow needles melting at 175° with de- 


composition. (Found: Pt, 27.8. Calculated for (C;»Hi:;N).H.PtCl,: Pt, 
27.8%). 

The above-mentioned properties thus far confirmed are identical 
with those of the N-phenyl-pyrrolidine’’ prepared in purely chemical 
manner. 


The writer expresses his sincere thanks to Dr. Motooki Matsui, 
President of the Kyoto Imperial University, at whose suggestion this work 
was accomplished. 


The Osaka Women’s College, 
Sumiyoshi, Osaka. 


(4) Lyman C. Craig and R. M. Hixon, J. Am. Chem. Soc., 52 (1930), 804. 
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On Experimental Conditions for the Half-shadow 
Polarimetry.” 


By Ryutaro TSUCHIDA, 


(Received March 23, 1938.) 


Measurement of optical rotation of coloured substances is generally 
very difficult and consequently the accuracy of the measurement is con- 
siderably deteriorated especially in the spectral regions of their absorp- 
tion bands. For the purpose of overcoming the difficulty, the author has 
carried out the following calculation, making use of a proposed definition 
of sensitivity of the measurement. 


(1) The Position of the Analyser Corresponding to the Maximal 
Sensitivity. On traversing a layer of an optically active substance, a 
linearly polarised ray has only its plane of vibration changed in the 
spectral regions in which no absorption takes place. In the absorption 
bands, however, an elliptically polarised ray will result according to the 
circular dichroism of the substance. The incident plane polarised light 
whose amplitude is a) may be regarded as a resultant of two circularly 


ao 


polarised light of opposite sense and of equal amplitude 9 After pass- 


ing through dem. of ¢c mol/l. solution of an optically active substance, 
the two rays will have their amplitudes changed as follows, 
| a, = Qo ,— >) tred 
at (1) 
a, = e214 

2 
where e; and «, denote the molar extinction coefficient of the substance for 
left and right circularly polarised light. Then a, and ay, the amplitudes 
corresponding to the major and the minor axis of the resultant elliptically 
polarised light may be expressed as 


¥ Le 1 
je (2). 


ak = 


.. Translation of an article published in Japanese. J, Chem. Soc. Japan, 56 (1935), 
312. 
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In half-shadow polarimetry two such elliptically polarised rays will 
be produced in front of the analyser and the angle between their major 
axes is equal to the aparture between the two vibration directions of the 
polariser i.e. 20, 

Let the angle between the bisectrix and the vibration direction of 
the analyser be w, then the intensities of the two rays after passing 
through the analyser are given by 


I, = ai,cos*(@ + 6) + a& sin?(w + 0) ) 
I, = ai. cos*(w— 8) + a sin?(w —6@) di 
—kh = (ai—aj,) sin 2a sin 20 
[+l = 2a? (cos*w cos’@ + sin’w sin’@) 
+ 2a%.(sin*w cos’é + cos’w sin’) 
When /, = J2, we obtain from (3) 


sin 20 = 0 “. o=0o0r”™ 


That is the two fields will be of equal brightness when w takes the value 
0 or 22. 

Next it must be decided which value of w is more suitable for the 
measurement. As can be easily seen, the comparison of the brightness 
ol dh 
ew and dw 
is greater and the intensity is smaller. The following function S, there- 
fore, will give the measure of sensitivity. 


of the two fields will be easier when the difference between 


ga. /ah-h), 1 
| Cw L+b!} 

From (38) 
a(1,—L) 


= 2 ai—aj) cos 2 sin 20 
aw 


- , we obtain from (5) 
(ai —aj,) sin 26 |? 
az, cos’é + ax sin’d J 


Substituting (4), (6) and w= 0 or w= 


(S)..-0 — 


(S) . —! (aj, —ak) sin 26 |? 
""2 laisin’@+a% cos’é J 
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at - 7 ° 
Since 6< 4 and consequently sin @< cos@, 


(S).. -0 < (S)..- : . 





Thus the sensitivity should be greater, when the analyser is placed at 
right angles to the bisectrix of the acute angle between the major axes 
of the elliptically polarised rays. This conclusion coincides with our 
experience. 











(2) The Angle between the Two Vibration Directions of the Half- 
shadow Polariser. Next let us determine the angle @ which gives the 
maximal value of S when the analyser is set so as to conform with the 
above conclusion. 

From (7) 






( as ) — A(aj, —ak)*(ax cos’@—aj, sin’#) sin 26 
80 /w (a? sin’é + aX cos*6)* ; 





Therefore (S),. will be maximal when 
2 





} a 
ai. cos’*@—a?.sink'@=0 tand= + a ; 
L 









Substituting (2) in the relation, we obtain 







—legucd: —te ed Ves -¢,)cd 
2 —e 2 1—e? : 
tané = “~ —= ; ; . 
e 2 ly ey red 4 gga (ered 
When (e;—e,)cd is small, 
6= 1 (ee aed (8). 








Thus the angle between the two vibration directions of a half-shadow 
polariser which would give the maximal accuracy is_ theoretically 





Fe, — ¢,)cd, and depends on the concentration of the solution and the 
thickness of the layer as well as the circular dichroism of the substance. 
The circular dichroism, however, has been measured only for a limited 
number of optically active substances, and the above conclusion could 
not be applied to substances whose circular dichroism is unknown. More- 
over, the intensity of available light-sources and the sensitivity of photo- 
graphic plates are also limited and consequently the theoretical value 
of @ could not be attained in practical measurement. 

For practical purpose the angle between the polarising prisms may 
be varied according to the following calculation. The light intensity 
after passing through the analyser is from (4) and (2) 
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path 


- = ai sin’é + ax cos’é 


2 a va es. 
= 2 fet 4 gered _99— g(t) legs 26} , 


Let the extinction coefficient of the racemic substance be «, then 


— ate 
2 
Assuming the initial intensity of the plane polarised light as J, = ay", 


le a e ced felted 5 ei-ted_o cos 26 
i be #1 —cos 20) = I,e*™ sin’6 . 


— I ced a heed 
sin’é = tg (= y lL, e (9). 
For the spectral regions in which no absorption bands exist, the 
ratio of 7 to J,, which depends on the intensity of light source and the 
sensitivity of photographic plates used, is usually of the order of 10° to 
10% . 
/T , 
Therefore = y _ 10°'~ 10°" = 5.7 ~ 1.8. 
0 
That is, the mean value of 2@ is 7.5°. In other words, for wave lengths 
for which no absorption takes place the angle of the vibration directions 
should be 7.5°. This conclusion is coincident with the fact that in ordinary 
fixed half-shadow polariser, the two parts of the split prism contain an 
angle of about 8°. 
In the spectral regions of absorption bands, the angle 26 should be 
adjusted so as to contain 7.5° X e pecd 


; ecd). 


or approximately 7.5° x (1 + 


The author wishes to express sincere thanks to Prof. Y. Shibata for 
his kind interest in this work. 


Chemical Laboratory, 
Osaka Imperial University. 





1938] Der katalytische Isotopenaustausch des gasférmigen Sauerstoffs. I. 


Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs, 
I. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer- 
stoff und Wasserdampf sowie Kohlendioxyd auf der Oberfliche 


des Platinschwamms und metallischen Platins. 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 29. Marz 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigen 
Sauerstoff und Wasserdampf bzw. Kohlendioxyd auf der Oberflaiche des Platin- 
schwamms bzw. metallischen Platins wurde untersucht, indem wir das Gasgemisch aus 
den genannten Substanzen iiber die auf verschiedenen Temperaturen erhitzten Kataly- 
satoren langsam leiteten. Beim Versuch mit Sauerstoff und Wasserdampf war der 
Gehalt des letzteren, hingegen beim Versuch mit Sauerstoff und Kohlendioxyd der 
des ersteren an schwerem Sauerstoff von vornherein angereichert worden, und aus 
dessen Abnahme nach dem Experiment wurde die Austauschreaktion untersucht. 
Durch diese Versuche wurde gefunden, dass die Austauschreaktion zwischen gas- 
foérmigem Sauerstoff und Wasserdampf auf Platinschwamm oberhalb etwa 550°C., 
dieselbe Reaktion auf metallischem Platin erst oberhalb 760°C., und die Reaktion 
zwischen gasférmigen Sauerstoff und Kohlendioxyd auf Platinschwamm oberhalb 
etwa 600°C. lebhaft stattfindet, bis.das Austauschgleichgewicht schnell gebildet wird. 
Aber auch bei niedrigeren Temperaturen, d.h. bei etwa 300° bis 500°C. wird die 
Reaktion schon deutlich bemerkbar und zwar stimmt dieses Temperaturgebiet eben 
mit dem, wo die ,,zweite“ aktivierte Adsorption des Sauerstoffs auf der Platinoberflaiche 
einsetzt, nahezu iiberein. Daraus wurde geschlossen, dass bei der lebhaften Austausch- 
reaktion des Sauerstoffgases auf der Platinoberflaiche die aktivierte Adsorption des 
Sauerstoffs eine massgebende Rolle spielt. Es wurde weiter gefunden, dass die 
Austauschreaktion zwischen gasférmigen Sauerstoff und Wasserdampf um so voll- 
standiger verlauft je langsamer das Reaktionsgemisch tiber dem Katalysator strémt, 
dagegen die Austauschgeschwindigkeit vom Mischungsverhaltnis der beiden Substanzen 
in weiten Grenzen fast unabhangig ist. 


Einleitung. Es gibt dafiir kaum einen Zweifel, dass die Unter- 
suchungen iiber den katalytischen Isotopenaustausch der O-Atome 
zwischen sauerstoffhaltigen Substanzen, insbesondere die zwischen gas- 
férmigem Sauerstoff und anderen Sauerstoffverbindungen, tiber den 
Chemismus der Oxydationskatalyse einiges Licht werfen kann. Aus 
diesem Grunde haben wir die vorliegenden Versuche unternommen, und 
ein Teil der Versuchsergebnisse wurde bereits schon bekannt gegeben. 
Aber weil durch die spaiteren Versuche die Experimentalresultate bei 
weitem vermehrt worden sind, wollen wir dies ausfiihrlich, aber nach- 


(1) N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 12 (1937), 104. 
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einander veréffentlichen, da die einmalige Verédffentlichung der ganzen 
bisher gewonnenen Versuchsergebnisse wegen des beschrankten Raumes 
nicht gestattet ist. Die von uns ausgefiihrten Versuche beschrankten sich 
hauptsachlich auf die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gas- 
foérmigem Sauerstoff und Wasserdampf auf der Oberflache verschiedener 
Arten der Metalle und Metalloxyde, obwohl von Zeit zu Zeit auch andere 
Arten der Austauschreaktion, wie z.B. die Reaktion zwischen Sauerstoff 
und Kohlendioxyd untersucht wurde. Das Hauptresultat, das bisher ge- 
wonnen wurde, ist, dass der vollstandige Austausch der O-Atome fast im- 
mer stattfindet, wenn der betreffende Katalysator oberhalb einer be- 
stimmten Temperatur erhitzt wird. Diese fiir einen gegebenen Kataly- 
sator charakteristische Grenztemperatur ist aber im allgemeinen nicht 
sehr hoch und liegt gewohnlich zwischen 200° bis 800°C. Es liegt daher 
die Vermutung nahe, dass der schnelle und vollstandige Austausch der 
O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und irgendeiner sauerstoff- 
haltigen Verbindung auf einem Oxydationskatalysator durch die aktivierte 
Adsorption des Sauerstoffs auf der betreffenden Katalysatoroberflache 
herbeigefiihrt wird. 


Die allgemeine Versuchsanordnung. Das Experiment wurde immer 
mit derselben Apparatur, die schematisch in Abb. 1 dargestellt ist, aus- 
gefiihrt. 





Th QZZZZZZ. 
OF aecris ; 





Abb. 1. {Die Versuchsanordnung. 


Der gasférmige Sauerstoff wird durch die Elektrolyse der kon- 
zentrierten NaOH-Lésung in einem (nicht in der Abb. gezeigten) Elek- 
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trolyseur mit einer Nickelanode entwickelt. Dabei wird die Entwicklungs- 
geschwindigkeit des Sauerstoffs durch eine geeignete Wahl der Strom- 
stirke durch den Elektrolyseur kontrolliert. In den meisten Fallen ver- 
wendeten wir dazu 12 Amp. elektrischen Strom, wodurch der Sauerstoff 
mit der Geschwindigkeit von 40c.c. pro Minute (bei Zimmertemperatur 
und unter gewéhnlichem Druck gemessen) entwickelt wird. Der so ent- 
wickelte Sauerstoffstrom wird zunachst iiber das auf 400°C. erhitzte 
Kupferoxyd geleitet, um den Sauerstoff von darin zugemischtem Wasser- 
stoff vollstandig zu befreien. Dann wurde der Sauerstoff, nachdem er 
nacheinander mit Chromsdéure-Schwefelsdure-Gemisch und NaOQH-Lésung 
gewaschen worden ist, durch die Offnung O in den Sauerstoffbehalter B 
hineingeleitet. Dieser letztere wird eingeschaltet, um den Druck in- 
folgedessen die Strémungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs mittels des 
Niveauapparats N konstant zu halten. Aus diesem Behalter B strémt 
der Sauerstoff durch das Chlorcalziumrohr C und den Strémungsmesser 
M in das Sattigungsgefass S hinein. Dieses Gefass S, das aus einer ge- 
raumigen Glaskugel und einer darunter zugeschmolzenen Glasschlange 
besteht, enthalt in seinem Schlangenteil eine Menge schweres Wasser, 
dessen Gehalt an schwerem Sauerstoff durch die Destillation um einen 
gewissen Betrag vergréssert worden ist. Da dieses Gefiss S als Ganzes 
in einem Thermostat T eingetaucht ist, wird das Sauerstoffgas wahrend 
seines Aufsteigens durch den Schlangenteil des Gefaisses mit dem Dampf 
des schweren Wassers gesiattigt, so dass durch die geeignete Wahl der 
Temperatur des Thermostats T ein Gasgemisch aus Sauerstoff und 
schwerem Wasserdampf von bestimmter Zusammensetzung gebildet 
werden kann. Hielt man z.B. die Temperatur des Thermostats T kon- 
stant auf 72°C., dann entstand im Sattigungsgefass ein Gasgemisch von 
der Zusammensetzung O.:H.O = 2:1, da der Dampfdruck des gewoéhn- 
lichen Wassers bei dieser Temperatur gerade 1/3 Atm. betragt und der 
des benutzten schweren Wassers infolge der geringen Anreicherung des 
schweren Sauerstoffs praktisch identisch mit der des gewdéhnlichen 
Wassers betrachtet werden kann. Durch diese Zumischung des Wasser- 
dampfs in den Sauerstoffstrom wird aber die Stroémungsgeschwindigkeit 
des Gases mehr oder weniger vergréssert. Wenn z.B., wie oben erw&hnt, 
der Partialdruck des Wasserdampfs im gebildeten Gasgemisch 1/3 Atm. 
betragt, dann wird die Strémungsgeschwindigkeit um etwa 50% ver- 
mehrt, so dass, falls die Entwicklungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, 
wie in den meisten Fallen, gleich 40c.c. pro Minute ist, dann die 
Strémungsgeschwindigkeit des gebildeten Gasgemisches (bei Zimmer- 
temperatur und unter gewohnlichem Druck gemessen) 60c.c. pro Minute 
betragen muss. Das so gebildete Gasgemisch wird dann in das Kataly- 
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satorrohr K hineingeschickt. Dieses Rohr, das aus Quarzglas besteht und 
2cm. 1. W. und 15cm. Lange besitzt, enthalt in seiner Mitte den zu unter- 
suchenden Katalysator K und wird von aussen durch den elektrischen 
Ofen E auf einer konstanten Temperatur erhitzt. Die Temperatur des 
Katalysators wird mittels eins von aussen darin eingeschobenen Thermo- 
elements Th gemessen. Das aus diesem Katalysatorrohr ausgestrémte 
Gasgemisch wird zum Schluss in die von aussen mit Kohlensaureschnee- 
gemisch abgekiihlte Flasche F hineingeleitet und dort der Wasserdampf 
vollstindig kondensiert aufgefangen. 

Wenn auf diese Weise das im Sattigungsgefass S befindliche schwere 
Wasser, dessen Volumen durchschnittlich 15¢c.c. betraigt, durch das 
Katalysatorrohr K restlos abdestilliert und in der Flasche F vollstandig 
kondensiert aufgefangen worden ist, wird es ausgegossen und dessen 
Dichte, nachdem es richtig gereinigt worden ist, mittels eines Quarz- 
schwimmers im Vergleich mit der des gewéhnlichen Wassers genau ge- 
messen. Das Messfehlerbereich liegt innerhalb +0.5y. Der so gefun- 
dene (endliche) Dichteiiberschuss des schweren Wassers dem gewodhn- 
lichen Wasser gegeniiber wird dann mit dem anfanglichen Dichteiiber- 
schuss des benutzten schweren Wassers verglichen und aus deren Dif- 
ferenz wird der Schluss iiber die Austauschreaktion der O-Atome zwischen 


gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf auf der Oberflache des betref- 
fenden Katalysators gezogen. 


Experiment 1. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauer- 
stoff und Wasserdampf auf Platinschwamm bei verschiedenen Tempe- 
raturen. Der Platinschwamm wurde dadurch hergestellt, dass wir kauf- 
liches ,,Platinchlorid“‘ durch Erhitzung teilweise zersetzten und das 
dadurch erhaltene Rohprodukt im Katalysatorrohr mittels elektrolytischen 
Wasserstoffs bei ca. 200°C. vollstandig reduzierten. Der so bereitete 
Platinschwamm besass das scheinbare Volumen von etwa 1.7c.c. Das zu 
diesem Versuch benutzte an schwerem Sauerstoff angereicherte schwere 
Wasser wurde durch die fraktionierte Destillation des gewéhnlichen 
Wassers bereitet und besass den gesamten Dichteiiberschuss von 22.2 y, 
wovon 18.0 y von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs herriihrte, 
wie sich aus einer isotopischen Analyse ergab.@ Etwa 15c.c. dieses 
Wassers wurde ins Sattigunsgefiss (S in Abb. 1) hineingegossen, und 
durch dieses Wasser, das konstant auf 72°C. erwarmt war, leiteten wir 
den Sauerstoff, der durch die Elektrolyse des gewéhnlichen Wassers ent- 
wickelt wurde, mit der Geschwindigkeit von 40 c.c. pro Minute. Auf diese 
Weise erhielten wir die Strémung des Gasgemisches von der Zusammen- 


(2) Vgl. z.B. N. Morita, K. Goto und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 99. 
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setzung O.:H.O = 2:1 mit der Geschwindigkeit von 60c.c. pro Minute 
(vgl. oben). Das so gebildete Gasgemisch wurde dann iiber den Platin- 
schwamm, der im Katalysatorrohr (K in Abb. 1) auf einer bestimmten 
Temperatur erhitzt war, so lange geleitet, bis das im Sattigungsgefiss 
befindliche 15 c.c. schwere Wasser durch das Katalysatorrohr in die Kiihl- 
flasche (F in Abb. 1) restlos abdestillierte. Dann wurde der endliche 
Dichteiiberschuss As. des abdestillierten Wassers, nachdem es richtig 
gereinigt worden war, mittels eines Quarzschwimmers genau gemessen 
und mit dem anfanglichen Dichteiiberschuss As, des betreffenden Wassers 
verglichen. Die so erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, wo die Versuchsnr. in der ersten Vertikalreihe die zeit- 
liche Reihenfolge der einzelnen Versuche zeigt. 


Tabelle 1. Austauschreaktion zwischen Oz und H2O auf 
Platinschwamm bei verschiedenen Temperaturen. 


02: HO = 2:1, ds, = 22.27. 
| | Jee—tee in y | Austauschmass 


Jse in y | Jsa—Jse in y % 


| - Versuchsnr. | ae 





> bate 
300 | 21.5 | 0.7 | 4 
| | 





400 | 19.3 2.9 | 17 
430 1 14.2 8.0 47 
470 9.1 13.1 78 
500 12.1 10.1 | 60 
540 6.5 | 15.7 93 
£80 5.9 16.3 96 
600 5.9 | 16.3 96 
730 5.0 | 17.2) seg 102 
80 5.7 16.5) 98 











Vom gesamten anfanglichen Dichteiiberschuss As, (= 22.2 y) des ver- 
wendeten schweren Wassers riihrten 18.07, wie schon oben erwdahnt, 
von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs her. Dagegen war der 
damit zu reagierende elektrolytische Sauerstoff, in der Form von Wasser 
gemessen, um etwa 1 y leichter als gewohnliches Wasser. Da aber diese 
beiden Substanzen im Verhaltnis von O. :H.O = 2:1 vermischt und deren 
O-Atome miteinander ausgetauscht wurden, musste der anfingliche 
Dichteiiberschuss As, des schweren Wassers, wie eine einfache Rechnung 
ergibt, beim vollstandigen Austausch um etwa 16+1¥y abnehmen, d.h. 
As, — As. =16+1y betragen , vorausgesetzt, dass schwerer Sauerstoff 
zwischen beiden Substanzen gleichmassig verteilt wird. Dieser Wert steht 
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aber sehr nahe dem Mittelwert (= 16.9 y) der wirklich gefundenen Dichte- 
abnahme (1s, — As.) bei den letzten zwei Versuchen (Versuche 2 und 6). 
Wir nahmen deshalb an, dass bei diesen zwei Versuchen ein vollstandiger 
Austausch wirklich erzielt wurde und unter dieser Annahme massen wir 
den Grad des Austausches durch den folgenden Quotient (1) : 


oA = Gre 400) x 100 (1). 


Das so berechnete sozusagen ,,prozentuale Austauschmass“ % A geben wir 
in der letzten Vertikalreihe der Tabelle wieder. 


Experiment 2. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Kohlendioxyd auf Platinschwamm bei verschiedenen Temperaturen. 
Bei diesem Versuch wurde die Austauschreaktion der O-Atome zwischen 
gasformigem Sauerstoff, dessen Gehalt an schwerem Sauerstoff ver- 
grossert worden war, und gewoéhnlichem Kohlendioxyd, das sich mit 
gewohnlichem Wasser im isotopischen Austauschgleichgewicht befand, 
auf der Oberflache des Platinschwamms unter Benutzung derselben 
Apparatur wie oben untersucht. Der dazu benutzte Platinschwamm war 
ebenfalls derselbe wie der beim letzten Versuche verwendete. Das schwere 
Sauerstoffgas wurde durch die Elektrolyse des Wassers, dessen Gehalt 
an schwerem Sauerstoff durch die fraktionierte Destillation vermehrt 
worden war, entwickelt. Das Wasser, das durch die Reduktion dieses 
Sauerstoffgases mittels Bombenwasserstoffs gebildet wurde, erwies sich 
um 17.5 » schwerer als gewéhnliches Wasser. Dagegen war das Wasser, 
das durch die Reduktion des Sauerstoffs des zum Versuch benutzten 
Kohlendioxyds mittels Bombenwasserstoffs erhalten wurde, um 5.5 y 
schwerer als gewohnliches Wasser. Diese beide Substanzen wurden im 
Verhiltnis von O0.:CO. = 1:1 vermischt und das so erhaltene Gasgemisch 
mit der Geschwindigkeit von 50c.c. pro Minute (bei Zimmertemperatur 
und unter gewohnlichem Druck gemessen!) iiber den auf verschiedenen 
Temperaturen erhitzten Platinschwamm geleitet. Das aus dem Kataly- 
satorrohr ausgestrémte Gasgemisch wurde durch die Kiihlflasche (F in 
Abb. 1), die mittels fliissiger Luft bis unter —150° bis —130°C. abgekiihlt 
war, vom Kohlendioxyd befreit und das zuriickgebliebene Sauerstoffgas 
mittels Bombenwasserstoffs bis zum Wasser reduziert. Das so gewonnene 
Wasser, das durchschnittlich etwa 10c.c. betrug, wurde dann sorgfaltig 
gereinigt und dessen Dichte mittels eines Quarzschwimmers genau bestim- 
mt. Der endliche Dichteiiberschuss As,, der in der dritten Vertikalreihe 
der Tabelle 2 angegeben ist, ist nichts anderes als der des so gewonnenen 
Wassers aus dem reagierten Sauerstoff. Dagegen bedeutet der oberhalb 
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der Tabelle angegebene anfangliche Dichteiiberschuss As, den des Wassers, 
das durch die Reduktion des noch nicht reagierten Sauerstoffs mittels 
desselben Bombenwasserstoffs erhalten wurde. 


Tabelle 2. Austauschreaktion zwischen O2 und CO: auf 
Platinschwamm bei verschiedenen Temperaturen. 


O02: CO=1:1, ds, = 17.5 . 


Temperatur 
"G. 


Austauschmass 


Versuchsnr. , 
A 


Ase in y Jsa—Jse in y 
39) 15.9 1.6 27 
460 15.5 2.0 33 
520 vo 3.0 50 
600 12.3 5.2 87 
690 11.0 6.5 108 
820 12.0 5.5 92 


} 6.0 


Da das Sauerstoffatom des benutzten Sauerstoffgases, wie schon oben 
erwahnt, um 17.5 y , dagegen das des Kohlendioxyd um 5.5 y , beide in der 
Form von Wasser (dessen Wasserstoff der Bombenwasserstoff ist!) ge- 
messen, schwerer als gewéhnliches Wasser waren und diese beiden Sub- 
stanzen im Verhaltnis von 0.:CO.=1:1 vermischt wurden, musste das Was- 
ser, das durch die Reduktion des vollstandig ausgetauschten Sauerstoffs ge- 
bildet wurde, wie eine einfache Rechnung ergibt, um 11.5 y schwerer als 
gewohnliches Wasser sein, vorausgesetzt, dass schwerer Sauerstoff 
zwischen gasférmigem Sauerstoff und Kohlendioxyd gleichmassig ver- 
teilt wurde. Dieser Wert steht aber sehr nahe dem gefundenen Dichte- 
iiberschuss As, des gebildeten Wassers bei den letzten zwei Versuchen 
(Versuche 3 und 6). Wir nahmen deshalb an, dass bei diesen zwei Ver- 
suchen das Austauschgleichgewicht erreicht wurde, und berechneten das 
prozentuale Austauschmass %A durch die folgende Gl. (2) : 


9A = (4%— 4%) 199 (2), 
6.0 


wo der Wert 6.0 den Mittelwert von (As, — As.) bei den letzten zwei 
Versuchen ausdriickt. Wegen des verhaltnismassig kleinen Dichteunter- 
schiedes der Dichte des Sauerstoffs zwischen dem verwendeten Sauerstoff- 
gas und Kohlendioxyd kénnen wir keine grosse Genauigkeit fiir die hier 
gewonnenen Versuchsergebnisse beanspruchen. Doch zumindest diirfen 
wir annehmen, dass auch in diesem Fall oberhalb einer bestimmten Tem- 
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peratur (ca. 600°C.) ein vollstandiger Austausch ziemlich schnell erzielt 
werden kann. 


Experiment 3. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf metallischem Platin bei verschiedenen Tempera- 
turen. Der 0.07 bis 0.08 mm. dicke Platindraht, der insgesamt 3.3 g. wog, 
wurde in Spiralform zusammengerollt und, nachdem er durch heisse kon- 
zentrierte Kalilauge, Salzsdure und Salpeterséure nacheinander behandelt 
worden war, in das Katalysatorrohr (K in Abb. 1) hineingeschoben. 
Uber diesen Platindraht, der auf verschiedene Temperaturen erhitzt war, 
wurde das Gasgemisch von der Zusammensetzung O.:H.O = 2:1 langsam 
geleitet. Die Strémungsgeschwindigkeit des Gasgemisches betrug, bei 
Zimmertemperatur und unter gewohnlichem Druck gemessen, etwa 60 c.c. 
pro Minute. Die sonstige Arbeitsweise war im grossen und ganzen die- 
selbe wie beim Experiment mit Platinschwamm (Experiment 1). Die 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Austauschreaktion zwischen O2 und H,2O auf 
metallischem Platin bei verschiedenen Temperaturen. 
Oz: H,O = 2:1, 4s, = 35.4 +. 


Temperatur 
mi. 





| Austauschmass | 
0 | 
(A) 





Versuchsnr. 


dseiny | dsa—dJse in y 





400 | 35.3 0.1 
450 35.4 0.0 
540 38.6 1.8 
610 29.5 | 

760 18.3 





Da vom gesamten anfanglichen Dichteiiberschuss As,(= 35.4 y) des 
benutzten schweren Wassers 22.6 y auf die Anreicherung des schweren 
Sauerstoffs zuriickzufiihren war, dagegen der damit zu reagierende Sauer- 
stoff, der durch die Elektrolyse des destillierten Wassers entwickelt wurde, 
in der Form von Wasser gemessen, um 1.6 y leichter als gewoéhnliches 
Wasser war, so ergab eine einfache Rechnung, dass beim vollstandigen 
Austausch die Dichteabnahme des schweren Wassers (As, — As.) = 19.4 y 
sein musste. Dies wurde aber, wie aus Tabelle 3 offensichtlich ist, in 
diesem Fall auch bei der héchsten benutzten Temperatur noch nicht ganz 
erreicht. Wir berechneten deshalb das prozentuale Austauschmass %A 
unter Benutzung des oben angegebenen theoretischen Wertes der Dichte- 
abnahme beim vollstandigen Austausch durch die folgende Gl.(3) : 
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“A= (48,—AS8e)_ x 100 (3). 
19.4 


Experiment 4. Die Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauer- 
stoff und Wasserdampf auf metallischem Platin bei verschiedenen 
Stromungsgeschwindigkeiten. Obwohl von vornherein zu _ erwarten 
ist, dass sich das Austauschmass mit zunehmender Kontaktdauer des 
reagierenden Gasgemisches mit dem Katalysator vergréssert, erhielten 
wir dafiir doch einen direkten Beweis durch das folgende Experiment. 
Das Gasgemisch von der Zusammensetzung O.:H.O = 2:1 wurde aus dem 
elektrolytischen Sauerstoff und schwerem Wasser hergestellt und dies 
iiber einen auf konstanter Temperatur (750°C.) erhitzten Platindraht- 
katalysator mit verschieden grossen Geschwindigkeiten geleitet, indem 
wir die Starke des elektrischen Stroms durch den sauerstoffentwickeln- 
den Elektrolyseur verschieden gross wahlten. Da aber die Temperatur 
des Sattigungsgefasses (S in Abb. 1) in jedem Fall konstant bei 72°C. 
gehalten war, wurde immer das Gasgemisch von derselben Zusammen- 
setzung O.:H.O = 2:1 gebildet. Die durch diese Versuche gewonnenen 
Resultate geben wir in Tabelle 4 wieder, wo die Strémungsgeschwindig- 
keit des reagierenden Gasgemisches v in der zweiten Vertikalreihe bei 
Zimmertemperatur und unter gewohnlichem Druck gemessen wurde. 


Tabelle 4. Austauschreaktion zwischen Oz und H:O auf metallischem 
Platin bei verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten bei 
konstanter Temperatur (750°C.). 


QO.: HO = 2:1, 





| Versuchsnr. | v c.c./Min. (1/v) x 105 ds. in x 
3 100 10.0 | 31.9 
60 16.7 29.1 
55 132 | 284 
45 22.2 98.8 
35 28.6 27.1 
25 40.0 19.6 














Da das schwere Wasser den gesamten anfanglichen Dichteiiberschuss 
As, = 34.7 y besass und wovon 21.0 y von der Anreicherung des schweren 
Sauerstoffs herriihrte, dagegen der damit zu reagierende elektrolytische 
Sauerstoff, in der Form von Wasser gemessen, um 1.6 y leichter als ge- 
wohnliches Wasser war, sollte die Dichteabnahme des schweren Wassers 
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(As, — As.) beim vollstandigen Austausch 18.1 y betragen. Das prozen- 
tuale Austauschmass %A in der letzten Vertikalreihe der Tabelle wurde 
deshalb durch die folgende Gl.(4) berechnet: 


A = (4%— (4). 
18.1 

Dieser Wert nimmt aber, wie aus der Tabelle klar hervorgeht, mit ab- 
nehmender Strémungsgesch- 
windigkeit des reagierenden 
Gasgemisches allmahlich zu. 
In der nebenstehenden Abb. 2 
zeichnen wir das gefundene 
prozentuale Austauschmass 
%A gegen den reziproken 
Wert der Strémungsgesch- 
windigkeit v des  Gas- 
gemisches auf. Aus dieser 
graphischen Darstellung er- 
sieht man ohne weiteres, dass 
das prozentuale Austausch- 
mass %A mit zunehmender 
Abb. 2. Die Abhangigkeit des prozentualen Kontaktdauer des reagieren- 
Austauschmasses %A auf die Strémungs- den Gasgemisches mit dem 

geschwindigkeit v des reagierenden 

Gasgemisches. 





Katalysator proportional zu- 
nimmt. 


Experiment 5. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff 
und Wasserdampf auf Platinschwamm bei verschiedenen Mischungs- 
verhiltnissen der beiden Substanzen. Die Entwicklungsgeschwindigkeit 
des Sauerstoffs wurde immer konstant bei 40c.c. pro Minute gehalten, 
indem wir durch den Elektrolyseur 12 Amp. elektrischen Strom schickten. 
Dagegen wurde die Temperatur des Sattigungsgefisses (S in Abb. 1) 
verschieden hoch gewahlt, so dass das Gasgemisch aus Sauerstoff und 
Wasserdampf von wechselnden Zusammensetzungen entstand. Dies 
wurde dann iiber den Platinschwammkatalysator, der immer konstant 
auf 450°C. erhitzt war, langsam geleitet. Der dazu benutzte Platin- 
schwamm war derselbe, der beim Experiment 1 verwendet wurde, und 
die sonstige Arbeitsweise war ebenfalls im grossen und ganzen dieselbe 
wie beim Experiment 1. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt, wo der Quotient in der zweiten Vertikalreihe das Mischungs- 
verhaltnis von gasformigem Sauerstoff und Wasserdampf im reagieren- 
den Gasgemisch darstellt. 
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Tabelle 5. Austauschreaktion zwischen Oz und H,O auf Platin- 
schwamm bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
der beiden Substanzen. 


Temperatur des Katalysators = 450°C., ds, = 36.2. 
yo ”*édMaSCNUNgs-_ ; a 
| _ Ver- verhaltnis Ur As. gef. 
O,: HO _ 


Asa— Ase %A %A 
grenz. gef. red. 


Asa— As, 
gef. 


| suchsnr. 





: 0.064 | 1.00 28.1 | 8.1 21.3 38 38 
:0.090 | 1.02 27.8 | 8.4 21.1 40 41 
20.20 | 41.12 2.1 | 81 20.1 41 46 
:0.70 | 1.61 33.4 | 2.8 16.2 17 27 











Da aber die Entwicklungs- infolgedessen Strémungsgeschwindigkeit 
des Sauerstoffs immer konstant gehalten war, musste die Strémungs- 
geschwindigkeit des reagierenden Gasgemisches iiber den Katalysator je 
nach dessen Gehalt an Wasserdampf verschieden gross sein und zwar 
kann ihre relative Grésse aus der Zusammensetzung des Gasgemisches 
leicht errechnet werden. Die so berechnete relative Strémungsgesch- 
windigkeit v, des Gasgemisches geben wir in der dritten Vertikalreihe der 
Tabelle wieder. Den Grenzwert der Dichteabnahme des schweren Wassers 
(As, — AS.) grenz beim vollstandigen Austausch, der in der sechsten 
Vertikalreihe der Tabelle angegeben ist, berechneten wir aus dem Dichte- 
iiberschuss (= 20.4 y) des schweren Wassers, der von der Anreicherung 
des schweren Sauerstoffs herriihrte, sowie dem des Sauerstoffgases 
(= -—1.6y) in der iiblichen Weise. Dann wurde aus diesem Grenzwert 
sowie der wirklich gefundenen Dichteabnahme (As, — As.) pep, in der 
fiinften Vertikalreihe das Austauschmass %Ager. in der zweiten letzten 
Vertikalreihe errechnet. Aber weil, wie im letzten Experiment 4 gefun- 
den wurde, das Austauschmass %A mit der Strémungsgeschwindigkeit 
des Reaktionsgasgemisches umgekehrt proportional abnehmen muss, 
wurde das direkt gefundene Austauschmass “Agr, unter Benutzung der 
in der dritten Vertikalreihe angegebenen relativen Geschwindigkeit v, 
fiir den idealen Fall, wo die relative Geschwindigkeit v, = 1 ist, umgerech- 
net. Den so reduzierten Wert des Austauschmasses % Arg, geben wir in 
der letzten Vertikalreihe der Tabelle wieder. 

Aus diesem Experiment ersieht man, dass die Austauschgeschwindig- 
keit zwischen gasférmigem Sauerstoff und Wasserdampf durch das 
Mischungsverhialtnis der beiden Gase nicht viel beeinflusst wird, obwohl 
bei sehr kleiner Konzentration des Sauerstoffs die Austauschgeschwindig- 
keit bis zu einem gewissen Grad abzunehmen scheint (Versuch 2). 
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Diskussion. Die Versuchsergebnisse, die in den Tabellen 1, 2 und 3 
angegeben sind, stellen wir in der nebenstehenden Abb. 3 zusammen- 
fassend graphisch dar, wo das prozentuale Austauschmass <A, das in 
der letzten Vertikalreihe jeder Tabelle angegeben ist, gegen die Ver- 
suchstemperatur t aufgezeichnet ist. Aus dieser Abb. kann man die 


folgenden Schliisse ziehen. 























600 


Abb. 3. Die Abhadngigkeit des Austauchmasses %A von der 
Versuchstemperatur t¢. 


(1) Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und Wasserdampf auf der Oberflache des Platinschwamms 
wird erst bei 300°C. bemerkbar und oberhalb 500°C. verlauft sie sehr 
schnell, bis der vollstandige Austausch ziemlich leicht erreicht wird. 

(2) Die Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauerstoff und 
Kohlendioxyd auf dem Platinschwamm wird ebenfalls zwischen 300° und 
400°C. bemerkbar und oberhalb 600°C. wird ein vollstandiger Austausch 
ebenso leicht wie beim (1) erreicht. 

(3) Dagegen verliuft die Austauschreaktion zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und Wasserdampf auf der Oberflache des metallischen Platins 
viel langsamer als beim Platinschwamm und sogar bei 760°C. wird der 
vollstindige Austausch unter den benutzten Versuchsbedingungen nicht 
ganz erreicht. 

Diesen Unterschied der Austauschgeschwindigkeit auf Platin- 
schwamm und metallischem Platin kann man aber auf die verschiedene 
Grésse der aktiven Oberflache der beiden Katalysatoren zuriickfiihren, 
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und in jedem Fall liegt die Annahme nahe, dass die aktivierte Adsorption 
des Sauerstoffs eine massgebende Rolle spielt. Diese Auffassung kann 
durch die folgenden Tatsachen bestitigt werden: 

(1) Das Temperaturgebiet, wo die lebhafte Austauschreaktion 
stattfindet, liegt nicht sehr hoch, so dass die thermische Dissoziation der 
reagierenden Gase in homogener Gasphase keine massgebenden Einfliisse 
austiben kann. 

(2) Die Austauschgeschwindigkeit ist in weiten Grenzen vom 
Mischungsverhialtnis der reagierenden Gase unabhangig und sie erscheint 
mit der abnehmenden Konzentration des Sauerstoffs endlich abzunehmen 
(Experiment 5). 

(3) Die Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Kohlendioxyd 
auf Platinschwamm setzt fast bei derselben Temperatur wie die Reaktion 
zwischen Sauerstoff und Wasserdampf ein und verlauft ebenso leicht wie 
diese (Experiment 1 und 2, vgl. auch Abb. 3). 

Die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs auf der Oberflache des 
metallischen Platins wurde von Reischauer™) untersucht. Nach seinem 
Versuche gibt es zwei Arten der aktivierten Adsorption des Sauerstoffs 
auf der Platinoberfliche. Eine davon findet bei niedrigeren Temperaturen 
statt und bleibt fast ganz bis zum Schluss unterhalb etwa 250°C. Aber 
erhoéht man die Temperatur weiter, so setzt eine neue ,,zweite“ aktivierte 
Adsorption bei etwa 400°C. plétzlich ein und dauert bis zu noch héheren 
Temperaturen. Dies&hnliche Eigentiimlichkeit der Adsorption des Sauer- 
stoffs auf der Platinoberflache bei hohen Temperaturen wurde auch schon 
von Mond, Ramsay und Shields“) bemerkt. Diese Autoren fanden nam- 
lich, dass das Volumen des Sauerstoffgases, das bei verschiedenen Tem- 
peraturen durch eine bestimmte Menge des Platinschwarzes ,,okkuludiert“ 
wird, zwischen 300° und 400°C. eventuell ein Maximum zeigt. Ob diese 
Erscheinung zu der oben erwahnten ,,zweiten“ aktivierten Adsorption des 
Sauerstoffs in irgendeiner Beziehung steht, entzieht sich unsere Kenntnis. 
Ebensowenig ist der exakte Mechanismus der ,,zweiten“ aktivierten Ad- 
sorption aufgeklart worden. Aber die in der vorliegenden Arbeit ge- 
fundene Tatsache, dass die Austauschreaktion des Sauerstoffs eben bei 
300° bis 400°C. deutlich bemerkbar wird, legt uns die Vermutung nahe, 
dass diese Reaktion mit der ,,zweiten“ aktivierten Adsorption des Sauer- 
stoffs in engem Zusammenhang stehen diirfte. 

Die katalytische Austauschreaktion der O-Atome zwischen gas- 
formigem Sauerstoff und Wasserdampf wurde auch von Jones und Hall 


(3) H. Reischauer, Z. physik. Chem., B, 26 (1934), 399. 
(4) L. Mond, W. Ramsay und J. Shields, Z. physik. Chem., 19 (1896), 25. 
(5) T.O. Jones und N. F. Hall, J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 259. 
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untersucht. Dabei verfuhren sie folgendermassen. Ein Platindraht 
wurde axial in ein Glasrohr gespannt und das zu reagierende Gasgemisch 
durch dieses Rohr langsam zirkuliert, waihrend der Platindraht elektrisch 
auf verschiedene Temperaturen erhitzt wurde. Durch diese Versuchs- 
anordnung fanden sie aber, dass die Austauschreaktion erst oberhalb 
1800°K. deutlich stattfand, dagegen die Reaktion unterhalb 1500° bis 
1600°K. kaum bemerkbar war. Aus diesem Befund schlossen die beiden 
Autoren, dass die hohe Temperatur eine der notwendigen Bedingungen 
fiir diese Austauschreaktion ist und deshalb nicht mit der aktivierten Ad- 
sorption, sondern mit der thermischen Dissoziation des Sauerstoffs in 
homogener Gasphase zu tun hat. Aber aus der oben skizzierten von 
diesen Autoren benutzten Versuchsanordnung zu urteilen, liegt die Ver- 
mutung nahe, dass wegen der kleinen Oberfliche des Katalysators im 
Vergleich mit der Gasphase die echte heterogene katalytische Reaktion 
kaum zu bemerken war, und es sich dabei hauptsdchlich um die durch 
freie O-Atome veranlasste Austauschreaktion in homogener Gasphase 
handelte. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschun- 


gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung zur Ausfiihrung dieser Arbeit unseren wiarm- 
sten Dank aussprechen. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
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Iso-neoergosterol. 


Iso-neoergosterol, 


By Toshio ANDO. 


(Received March 31, 1938.) 


It was reported in the previous paper) that, along with neoergosterol, 
a new compound was isolated from the product of pyrolysis followed by 
the immediate distillation under high vacuum of ergopinacone, the di- 
molecular derivative prepared by the photochemical dehydrogenation of 
ergosterol. The new compound was considered to be an isomeride of 
neoergosterol C.;H4,9O and named iso-neoergosterol. It was then suspected 
that isoneoergosterol might be a stereoisomeride of neoergosterol, perhaps 
with regard to the carbon atom 3. However, further investigations have 
shown that iso-neoergosterol is not an isomeride of neoergosterol, but 
a molecular compound of the latter with a substance of formula C.,H,.0. 
For convenience the name iso-neoergosterol is retained in this paper, 
although it is not appropriate to designate a substance not isomeric with 
nedergosterol. ; 

Iso-neoergosterol is obtained from the more soluble part of the crude 
product in somewhat smaller quantity than neoergosterol and has a 
melting point 138-139° (corr.), [aJ3 = —59.1°, and ultraviolet absorption 
maxima at 264 mu (unsharp) and 277 mu (sharp). Its acetate melts at 
108-109° (corr.), and has a specific rotation [a]} = —41.6°. 

Iso-neoergosterol yields easily a difficultly soluble digitonide with 
a decomposition point about 250°, while neoergosterol is not so easily 
precipitated by digitonin. Iso-neoergosterol gives distinctly the colour 
reactions of Liebermann-Burchard and of Rosenheim, while neoergosterol 
appears indifferent to these reactions. Thus it seems that iso-neoergosterol 
consists of a compound whose constitution is rather similar to that of 
ergosterol, the methyl group at the carbon atom 10 being yet reserved. 

On acylation with 3,5-dinitrobenzoy! chloride and pyridin, iso-neoergo- 
sterol was separated into equal quantities of two different dinitrobenzoates : 


(1) Y. Urushibara and T. Ando, this Bulletin, 11 (1933), 757. 

(2) The epimeride of neoergostezrol, epi-neoergosterol, was recently prepared by A. 
Windaus and M. Deppe, Ber., 70 (1937), 76. 

(3) Cordial thanks are due to Dr. K. Yamasaki for his kindness in taking absorption 
spectra. 
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3,5-dinitrobenzoate of neoergosterol, melting point 227-228° (corr.) with 
decomposition, [a]if/ = -6.7°,“) from the less soluble part, and a 3,5- 
dinitrobenzoate having presumably the composition C;;H,,0,N., melting 
point 187.5-189.5° (corr.) with decomposition, [a] = -—72.9°, from the 
more soluble part. The formula of the latter substance corresponds to 
the dinitrobenzoate of a compound C.sH,.0, and may be very probable 
in view of H. H. Inhoffen’s hypothetical equation for the decomposition 
of ergopinacone: ©) 


CseH e602 ——- Ce7HoO + CH, + (CosH420 2) 


Ergopinacone Neoergosterol 


Dehydroergosterol C.;sH,.O gave a 3,5-dinitrobenzoate melting at 
187.5-188.5° (corr.) with decomposition, namely at the same point as the 
dinitrobenzoate C;;H,,0,;N. from iso-neoergosterol, but a considerable 
depression of the melting point was observed with a mixture of the two 
substances. 

Thus, iso-neoergosterol seems to be a molecular compound of neoergo- 
sterol and a compound C.s,H,.0, an isomeride of dehydroergosterol. The 
isolation and investigation of the free compound C.sH,.O are now in pro- 
gress. 

The easy precipitation of iso-neoergosterol by digitonin is undoubtedly 
due to the component C.sHy2O. However, the separation of iso-neoergo- 
sterol into its components by digitonin has not yet been successful, a sub- 
stance with almost the same melting point as iso-neoergosterol being 
recovered. 

From the quantitative point of view, at least one more compound of 
the same formula C.sH,.0, which does not combine with neoergosterol, 
may be expected and may be found in the more soluble part of the decom- 
position product of ergopinacone. Consequently, the changes involved 
may be expressed tentatively as follows: 


— Neoergosterol —— 3,5-Dinitrobenzoate of 
(CopH yO) neoergosterol 
(CH y205No) 


Ergosterol —- Ergopinacone —-+Iso-neoergosterol — 
(CogH4,0) (Cs¢H 4602) (Co7H 90 +C23H 420) 


— 3,5-Dinitrobenzoate of 
—> CogH420 CxgH 420 
(not yet isolated) (C35H4,0.Ne2) 


(4) H. H. Inhoffen gives m. p. 218-220° (corr.), and [a}}$° = —13°, Ann., 497 (1932), 130. 
(5) Naturwissenschaften, 25 (1937), 125. 














Iso-neoergosterol. 


Experimental. 


Ergopinacone. Prepared from ergosterol (24g.) according to the directions of 
H. H. Inhoffen.“) Colourless silky needles (12.7 g.), m.p. 200-201°(corr.) with de- 
composition. In the Liebermann-Burchard test it gives red, violet, blue, green, and 
finally dark green colours; in the Rosenheim test, light pink, light violet, dark violet, 
then dark brownish violet colours. 

Ergopinacone Diacetate. A solution of ergopinacone (300 mg.) in pyridin (55 c.c.) 
was mixed with acetic anhydride (4.5¢g.). After a week the mixture was poured 
into water, the separating crystals were collected, washed with dilute acetic acid and 
with water, recrystallized twice from benzene-alcohol, and dried over phosphorus 
pentoxide in vacuum at 110°. Colourless fine needles (253 mg.) m.p. 205.5-206° 
(corr.) with decomposition (Found: C, 82.99; H, 10.13. Calculated for CoH»w0,:C, 


82.31; H, 10.37%). (=); = —209° (11.0 mg. in 1c.c. chloroform solution, 1 = 1 dm., 
a fe = —2.30°), ultraviolet absorption maximum 267-268 mp (unsharp) in 0.042% 


hexane solution. In the Liebermann-Burchard test the diacetate gives red, violet, 
blue, and then bluish green colours; in the Rosenheim test, pink, light violet, finally 
dark green colours. The diacetate is far more soluble and stable than the free pinacone. 
Pyrolysis of Ergopinacone. Ergopinacone (11.3g.) was subjected in portions 
of 1g. to decomposition at 205-210° under the pressure of 0.2-0.3 mm. followed by 
the immediate distillation at 220-290° under 0.014-0.04mm. Crystallization of the 
distillate (9.18 g., 81.3%) from ethanol by seeding yielded crude yellow crystals 
(5.15 g., 45.6% of ergopinacone, 56.2% of the distillate), m.p. 124—-129° (corr.). 
Neoergosterol, When the crude product (1.50 g.) was fractionally recrystallized 
from ethanol, pure neoergosterol (330 mg.) was first obtained from the less soluble 
part in colourless long needles, m.p. 153.5-154.5° (corr.). It gives neither Lieber- 
mann-Burchard nor Rosenheim reaction. The precipitation by digitonin occurs only 
slowly after several hours, and the precipitate melts and decomposes at about 210- 
260° to red brown liquid. The 3,5-dinitrobenzoate prepared from neoergosterol 
(80 mg.), recrystallized repeatedly from benzene-methanol, formed light yellow small 
plates (83 mg.), m.p. 222-223° (uncorr.) or 227-228° (corr.) with decomposition to 
yellow liquid (Found: C, 70.96; H, 7.39; N, 5.09. Calculated for C:,HwO.N-: C, 71.06; 
H, 7.37; N, 4.88%). [=]? = —6.67° (15.0 mg. in 1c.c. chloroform solution, 1! = 1 dm., 
ale? — —0.10°). The acetate of neoergosterol showed m.p. 123.5-124° (corr.), 
[=] = +10.9° (13.8 mg. in 1le.c. chloroform solution, 1 = 1 dm., ae = +0.15°). 
Iso-neoergosterol, The recrystallization of the more soluble part from methanol 
and then from acetone gave iso-neoergosterol (287 mg.) in colourless small fine needles, 
m.p. 138-139° (corr.), [=] = —59.1° (12.7 mg. in 1c.c. chloroform solution, 1! = 1 dm., 
on = —0.75°), ultraviolet absorption maxima in 0.043% hexane solution 264 mp (un- 
sharp) and 277 my (sharp).( In Liebermann-Burchard test it gives red, violet, deep 
blue, green, and finally dark green colours, while in Rosenheim test pink, light violet, 
dark bluish green, and finally dark brownish violet colours. 
The acetate of iso-neoergosterol, m.p. 108-109° (corr.), [=e = —41.6° (13.7 mg. 
in 1c.c. chloroform solution, 1 = 1 dm., rt = —0.57°), gives in Liebermann-Burchard 


(6) Neoergosterol has an ultraviolet absorption maximum at about 268 my, H. H. 
Inhoffen, see note (4). 
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test violet, blue, dark green, and dark brownish violet colours, while in Rosenheim test, 
pink, light violet, greenish blue, dark green, and dark brownish violet colours. 


Separation of Iso-neoergosterol into Components in the Forms of 3,5-Dinitro- 
benzoates, Iso-neoergosterol (250 mg.) was heated on a boiling water bath for 
45 minutes with 3,5-dinitrobenzoyl chloride (390 mg.) and pyridin (3¢c.c.) and the 
mixture was left to stand overnight. The crystals which separated out were collected, 
washed with cold methanol, with dilute acetic acid and with water, boiled with 
methanol, and then fractionally recrystallized from chloroform-methanol or benzene- 
methanol. Pure neoergosteryl 3,5-dinitrobenzoate was first obtained from the less 
soluble part in glittering light yellow small plates (150 mg.), melting at 227-228 
(corr.) with decomposition to yellow liquid alone and in admixture with the specimen 
prepared from pure neoergosterol (Found: C, 71.01; H, 7.28; N, 5.03. Calculated for 
CuHwOs.Ne: C, 71.06; H, 7.37; N, 4.88%). (=) = —6.74° (17.8 mg. in 1c.c. chloro- 
form solution, 1 = 1 dm., alf = —0.12°). 

From the more soluble part another 3,5-dinitrobenzoate was obtained in light 
yellow small plates (110 mg.), m.p. 184-186° (uncorr.) or 187.5-189.5° (corr.) with 
decomposition to wine-red liquid (Found: C, 71.57, 71.29; H, 7.60, 7.34; N, 4.80. 
Calculated for CwHuOs.Nz or CoHs(NOz):COOCsHu: C, 71.387; H, 7.54; N, 4.76%). 
[=f = —72.9° (16.2 mg. in 1c¢.c. chloroform solution, 1 = 1 dm., als = —1.18°). When 
mixed with the 3,5-dinitrobenzoate of dehydroergosterol, a depression of melting point 
was observed (mixed melting point 174.5-181.5°, corr.). 

On adding water to the pyridin mother liquor of the crude 3,5-dinitrobenzoates 
and recrystallizing the precipitates repeatedly, a more quantity of 3,5-dinitrobenzoate 
identical with the above was obtained (37 mg.), m.p. 187.5-189.5° (corr.), [ae = 
—72.1° (86mg. in 1e.c. chloroform solution, / = 1 dm., al = —0.62°). 

The yield of neoergosteryl 3,5-dinitrobenzoate (150 mg.) was equal to that of 
the other 3,5-dinitrobenzoate C:;H,,O.N. (147 mg. in total). 


3,5-Dinitrobenzoate of Dehydroergosterol, Dehydroergosterol, m.p. 147-148° 
(corr.), prepared according to the directions of A. Windaus and O. Linsert,“ was 
heated on a boiling water bath for 20 minutes with 3,5-dinitrobenzoyl chloride and 
pyridin. The crystals separating out on adding water to the reaction mixture were 
washed with dilute acetic acid and with water, boiled with methanol, and recrystaliized 
repeatedly from benzene-methanol. Yellow small needles, m.p. 184-185° (uncorr.) 
or 187.5-188.5° (corr.) with decomposition to deep red liquid (Found: N, 4.92. 
Calculated for CuHuOuN.: N, 4.76%). 


Digitonin and Iso-neoergosterol, When digitonin (315 mg.) dissolved in 95% 
alcohol (35 g.) was added to a solution of iso-neoergosterol (92 mg.) in 95% alcohol 
(10 g.), there appeared instantly precipitates, the quantity of which increased rather 
rapidly. The digitonide was collected, washed with 95% alcohol and with ether, and 
then dried. Yield 272mg. (68%). It sinters at about 196°, melts and decomposes 
gradually at about 203-254° (uncorr.). As K. Bonstedt‘) described that the digitonide 
of neoergosterol was easily decomposed to its components by extraction with benzene, 
the present author extracted the above digitonide first with benzene, dissolved the 
residue in pyridin and added ether. The precipitated digitonin was filtered off and 


(7) Ann , 465 (1928), 148. 
(8) Z. physiol. Chem., 185 (1929), 165, 
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the filtrate was evaporated. The crystals which remained were repeatedly recrystal- 
lized from dilute acetone, colourless silky needles melting at 136-138.5° (corr.), 
and at 135-138.5° (corr.) in admixture with iso-neoergosterol. The yield was too 
poor to be investigated further. 
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